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Polymerisationekatalysatoren 



Die Erfindung betrif ft Katalysatoren zur Verwendung bei 
der Polymerisation organischer Verbindungen sowie die Ver- 
wendung dleser Katalyaatoren bei der Polymerisation. 



Das erf indungsgemafie Verfahren zur Herstellung von hetero- 
genen Polymerisationakatalysatoren besteht darin, daJ3 eine 
Aluminiumalkylverbindung mit einem ohelatbildenden Mittel 

■ • 

* 

und Wasaer umgeaetzt und das Reaktioneprodukt mii einer. 
weiteren Mange einer Aluminiumalkylverbindung vermlscht 
wird. 



Die Erfindung betrif ft inebeeondere ein Yerfahren aur Poly^ 
merlsatlon von organlsohen Bpoxyden, daa darln besteht f dad 
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mlndeetens ein organieohes Epoxyd mit einem Katalysator, wel- 
cher, wie Im vorstehenden Abeatz beschrieben, hergestellt iat^ 
kontaktiert wird. 



Dae Yerfahren zur Heretellung der Katalysatoren gemaQ der Er- 
findimg wird ublicherwelse in Qegenwart eines organischen Lo- 

ft 

sungsmlttels, beiapielewelBe eines aliphatieohen, oycloali- 
phatiBChen Oder aromatisohen Kohlenwaaserstof fes ausgefuhrt^ 
Bevorzugte organieche Lbflungemittel sind Cyolohexan, Benzol 
und Toluol. Durch Yerwendung der, wie vorstehend angegeben, 
hergestellten Katalysatoren, werden polymere Epoxyde erhalten, 
die mindestens zum Teil aus stereoregulierten polymeren k'ate- 
rialien bestehen. Durch YeiTwendung des Katalysatora wird auch 
eine hohere Ausbeute des polymeren llaterials erzielt, als es 
bisber moglich war» 



Eb kdnnen irgendwelche Aluminiumalkylverbindungen 2iur Herstel- 
lung der Katalysatoren gemaB der iirfindung verwendet werden, 
und Beiepiele derartiger Yerbindungen sind die Trialkylalumi- 
niumverbindungen, die TrioyoloEtlkylaluminiuBiyerbindungen, die 
Dlalkylaluminlumhydride , die Monoalkylaluminiumdihydride, die 
Sialkylalufflinlumhalogenide, die Monoalkylaluminiumdlhalogenide p 
die DialkylalUminlumalkojiyde, die Monoalkylaluminlumdialkoxyde , 
und Kompleze derartiger Yerbindungen , beispielswelse Alkalialu- 
miniumietraalliyle, wie b»B. Lithiumaluminiumtetraalkyle. Yor*- 

• • ■ * 

BUg0W9i8e besirelit die Aluminiunalkylverbindung aua einem UtI^ y 

7 
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alkylaluffilnluBii ntle z.B. Trlathylalunilxiluiiit jedooh kSnnen auch 
andere Terbindungexii in welchen die Alkylgruppe bis zu 8 Koh- 
lenatoffatome enthftlti in gleicher Weise verwendet warden. 



Belspiale fttr ohelatbildende Mittel, die mit der Aluminium- 
alkylverbindung umgeaetzt werden kOnnen^ sind Diketone, wie 
B*B. Aoatylaoetony Trifluoracetylaoetoni Dibenzoylmethant Ke- 
toa&urent wie e*B« Aoateasigs&uret Ketoeateri wie z«B« Aoet-» 
eaaigatiureathyleBter, Ketoaldetqrde, wie z.B» Pormy lace ton » 
^ydrozyketon^i wie z.B. i^jrdroxyfithylmethylketon, Hydroxyaoeton, 
o-I^ydroxyacetophenon, Ifydroxyaldehyde, wie z.B* Salicylaldehyd , 

■ 

BfdTOXjeatBr^ wie z«B« 01ykol&thyle8ter« 2-HydroxyUthylaoetat, 

» ■ 

* * * ■ 

DicarbonaUuren sowie deren £steri wie z«B« Oxalsaure, Malonafilu- 
ret Honoester der Ozalaaure, Dialkoholei wie z«B» Malonaldehyd 
und Alkozyaauren* Andere chelatbildende Mittel,. die zwei Oder 
mehr ohelatl^ildende aruppen enthaltenj kUnnen ebenfalla verwen^ 

det werden I und Belapiele disifUr aind 29!$«-]}ihydroxy-p-*beneo-* 

-, ". ■ 

ohinon und Bia-(l ,3-diketone) . 



Bie Henge dea mit dem Altuniniumalkyl umgesetzten ohelatbildenden 
Mit tela t daa sur Bildung dea Beaktionaproduktea verwendet wlrdi 
betrligt iu allgemeinen 0|1 bia etwa 2 Hoi je Hoi Aluminiamalkyl^ 
liegt jedooh vorzugaweise zwiabhen etwa 0/6 lihd 1,3 Mol ^'e Hoi 
Alumiiiiumalkyl* Die Menge dea Waaaera, welchea mit dem zur Bil-^ 
dung dea Heaktiohaprbduktea vetwendeten Aluminiumalkyl in (^egen*- 
wart dea ohelatbildenden Uittela , umgeaetzt wird, liegt Ublipher- 
welse zwischen etwa 0,1 bia 2f3 Mpl je llol Aluminiumalkyl , be- 
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tragt jedoch vorzugaweise zwischen etwa 1^5 bis 2,5 Mole je 
Mol Aluminlimalkyl^ 



Die Umeetzimg zwisohen dem Aluminiumalkyl und dam chelatbilden- 
den Mittel und dem Wasser wird ublicherweiae in Gegenwart einee . 
organiaohen loeungBmittele , wie bereita auagef tihrt , durohge- 
fUhrt, und nach Beendigung dieaer Umaetzung, die gewBhnlioh bei 
Raumtemperatur durchgefUhrt wird, wird eine weitere Menge dee 
glelchen Oder einea unteraohiedlichen Aluminiumalkyla zu dem 
Reaktionagemisch zugegeben. tlblioherweiae kann die Menge der 
zuaatzliohen Aluminiumalkylverbindung die gleiche wie oie ur- 
aprUnglioh mit dem Waaaer und dem chelatbildenden Mittel urn- 

* 

geaetzt wurde, aein, aie kann jedooh auch gewUnaolitenfallB un- 
teraohiedlich aein. Ein beaondera wertroller Katalyaator wird 
erhalten, wezrn das molare Verhaltnis der Alkylalumlnluonrerbln- 
dung zu dem chelatbildenden Mittel und dem Waaaer 1i1:2 be- 
trftgt, wenn eine weitere gleiohe Menge Aluminiumalkyl haoh der 
Beendigimg der Umaetzung zu dem Reaktionagemlach zugegeben wird« 
Der Katalyaator atellt einen aua zwei ITeilen beetehenden Kata- 
lyaator dar, welcher aua einem featen Material und einer dar- 
libera t abend en flUaaigkeit beateht. Wenn der flUaaige Teil dea 
Katalyaatora allein ala Katalyaator yerwendet wird, wird ein 
Polymerea oder Copolymerea in hoher Auabeute erhalten , welchea 
jedooh nur einen kleinen Anteil einea atereoregulierten Mate-* 
rlale enth&lt, w£lhrend, falla der feate Anteil allein ala Ka- 
talyaator Terwendet wird, ein Folymeres oder Oopolymerea in 
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niedrlger Ausbeute in der glelchen Zeit erhaltan wlrd, wel- 
ches jedoch elnen welt hoheren Axitell stereoregullerten Ma- 
terials enthalt. Die Verwendung dee erfindungagemaBen Kata- 
lysatorsy welcher aue dem flUaeigen Anteil und dem f eaten 
Anteil zuaaxomen beatehti ermogllcht es, eln Polymerea oder 
Copolymerea in hotaen Ausbeuten in einer vertretbaxen Zeit 
zu erhalten, das einen bQharen Anteil der stereoregullerten 
Fraktlon enthalt , ale wenn der fluaaige Anteil allein ver- 
wendet wird. 



Die erf indungsgemafien Katolysatoreii aind besonder^ertvoll 
zur Polymeriaatlon von organiachen Epoxyden oder fur die Bil- 
dung von Copolymeren dieaer Epoxyde mit einem oder mehreren 
copolymeriaierbaren Mononeren, Beiapiele fiir 3poxyde, die ge- 
ciaB der Erfindung polymeriaiert werden konnen, aind die^Alkylen 
oxyde, wie Athylenoxyd, Propylenoxyd, Butenoxyde, laobutylen- 
epoxydy subatitulerte Alkylenoxyde, wie z.B* Epichlorbydrin , 
eycloaliphatieche Oxyde, wie z.B, CycloJaex en oxyde , Vinyloyclo- 
hexenepoxyde, Epoxyather, wie z.B* Alkylglycidy lather, und an- 
dere Epoxyde, wie z.B. Styroloxyd, a-Methylatyroloxyd und Bu- 
tadienmono** und -dioxyde. 



i^aa erfindungagemafie Verfahren unter Verwendung dea Katalysa-- 

■ 

tora.lst besondera wertvoll fUr die Polymeriaatlon von Propylen-^ 
oxyd und fiir die Heratellung von Copolysaeren deaaelben mit aol-* 
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ohen Verbindungen, wie Allylglycldylather. Unter Anwendung 



des erf Indimgsgemafien Verf ahreiis warden Homopolymere von 
Propylenojcyd hergestellt, die 24 bis 30 j£ krlstalllnea Ma- 
terial enthielten. Der Antell dea krlatalllnen Materials 
Oder dea stereoregullerten Polymeren wlrd berechneti Indem 
die Menge dea Polymeren beatlmmt wlrd, welche aua elner Lo- 
Bung von 1 g des Polymeren in 100 ml Aceton bei 0*0 auefiillt. 

Der erhaltene Anteil an krlstallinem Ilaterial oder atereore- 
gullertem Polymeren hangt von der Polymerisations temperatur 
ab, und je niedriger diese Temperatur liegt, deato hoher lat 
der Anteil • Jedoch verursacht eine Erniedrigung der Tempera- 
tur ebenfalls einen Abfall der Geschwlndigkeit der Polymeri- 
sationareaktion, und inf olgedessen einen Abfall in der Ausbeute 
an Polymerem oder Copolymerera, die in elner gegebenen Zeit er- 
halten wlrd, Aus die^aem Grund lat ea bequem, die Polymerisa- 
tion bei Haumtemperatur durchzuftihren, Beispielawelse wurde 
das Copolymere aus Propylenoxyd und Allylglycidylather nach 
16 Stunden bei Haumtemperatur in 1009f-iger Ausbeute erhalten/ 
und es enthielt 14 bis 15 'A kristallines Material, wfihrend 
das nadh 16 Stunden bei 5**G erhaltene Copolymere in 60^^iger 
Ausbeute anflel und 35 bia 40 ^ kristallines Material tnthielt. 

Die Polymerisation wird ublicherweise in Gegenwart eines orga- 



nlsohen LQ sun gsmit tela ftir das/polymerisierende Monomere duroh- 

■ ■ 

geftihrt, und geeignete LbBun^smittel slnd belaplelswelie in den 
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aro mat is Chen Kohlenwaaserstoffloaungsmittelny wle z«B. Bensol 
und Toluol t vorhdnd.en. 

Die folgenden Beiapiele dienen zur weiteren Erlauterung der 

- _ • • . • 

Erfindung* ' 

t * ■ ■ ■* 

Beiepiel 1 j\ 
0,2 Mol Alumlnluintriathyl wurden in 200 ml Benzol diapergiart 
und mit 0,2 Mol Acetylaceton und 0,4 Mol ITaaaer vermiaohtV 

' ' . * 

Nach kurzem Stehen bei Haumtemperatur wurden weitere 0,2 Mol 
Aluminluiatriathyl zu dem Heaktioha/^emlach zugegeben, wodiiroh 
eln Gremisch erhalten wurde, welohea aua einem gelb-grUnen 
kolloldal-atanliohen Featatoff und elner blafigelben Loaung . 

^ ■ - '■ '■ • 

beatand, 

\ ■ . ■ - ■ • 

■ - 

Zu der auf dieae V/eiae hergeatellten heterogenen Katalyaator- 
mlaohung wurden 198 ml Benzpl, 70 g Propylenoxyd und 4,29 g 

• » * * * * 

Ally Iglycidy lather zugegeben. Nach 16-atundlgem Stehen wurde 
ein Copolymerea erhalten, welchea von dem Katalyaator duroh 

'"aachen der Benzoll5aung dea Folymeren mit n-Salzaaure iabr 

".. ■ > * • • , ■ 

liert wurde* Baa Polymere y/urde in einer Auebeute von 100 jf 
gewonnen. Baa Copolymere hatte eine grundmolare Viakoait&ta-* 
zaiil von 9,78 und enthielt 14 bia 15 elner atereoregulierten 
?rakt.ion.. 

• ' . ■ ■ ' ' • 

Aua diesem Beiapiel ergibt aich eindeutig, da(3 durch Verwendung 

* "" ' ' '. - * 
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des gemaB der Erlindung hergestellten Katalyeatore eln Poly- 
meres erhalten wird, und zwar in hohen Auebeuten und mit el- 
nem Anteil eines stereoregulierten Polymeren. 



BelBplel 2 

In diesem Beispiel let der EinfluQ der Erniedrlgving der Poly- 
merlsationBteinperatur auf den Anteil des stereoregulierten 
Oopolymeren gescblldert* 



Elne Katalysatormisohung wurde, wle in Belsplel 1 beschrleben, 
hergestellt,. wobel ;)edooh Toluol ale Lbsungsmltteyanstelle Ton 
BiBnzol verwendet wurde. 



Zu der so erhaltenen Katalysatormisohung warden 19B ml Toluol 
zugegeben und die Temper atur der erhaltenen Mischung auf 5^0 
erniedrlgt. 70 g Propylenoxyd und 4,29 g Ally Iglycldy lather 
wurden dann zugesetzt. Die Temperatur wurde bel 5^0 wfihrend 
der Polymerisation gehalten, oind nach 16 Stunden wurde das er- 
haltene Copolymer e, wle in Beispiel 1 beschrieben, isoliert* 
Bas Oopolymere wurde in einer Ausbeute von 60 ^ erhalten, hat- 
te elne grundmolare Viskositatszahl von 8,70 und enthielt 35 
bis 40 stereoregulierten Materials* 



Blese Y/erte zeigen^ dafi elne welt hbhere Ausbeute an stereo- 
reguliertem Material erhalten wird, wenn die Temperatur, bei 

« 

.welcher die Polymerieation durohgefUhrt wird, erniedrlgt wird 
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Pat«Bt«aopraoli« 



1») Ttxfafarcn tur Rttrttellimg •inta htttroconcn ItoljrBtrlsatl* 
UBBlkylTarbindung nit •iztta ohtI*tblld«nd«ii Ultttl und Wm* 

"v ♦ 

8«r iuai00Mtst tiBd das Baaktlonaprodukt mit finer mitcMA 
liAiiflf •ln»r AluolnlitBalkjrlTaralnduBg vtnaisolit wiaril* 



2.) TarXafaran aaoh Aaapruob It daduroh gakannialohnatt daB dtr 
Kataljrsator in Otcfimart •Ints allpliatisohtnt ejoloallpha- 
tlsohan odar aroaatlaoliaii XohlenwasBorstofrea co^lld*'^ 'I'd 



3*} Tavfaliran naoh Anapruoh 1 odar 2» daduroh gakannsalohziatt 
da0 dl« titnga dts ait der AlunlniuBallqrlTerbliiduns uag«- 
aatatan ebalatblldandan lUtteXs zvlaohan 0,1 und 2 Uol 4a 
UoX AlualoluaalkylTtrbindung batrUgt* 



4») Tarfataran naoh Anapruoh 3» daduroh gBkanuxaiohnet» dafl dia 
llanga daa obelatblldandon ULttala zwisohan 0*6 und 1»3 Hoi 
Ja AluDlnluaaHqrlvarblnduBs batrUgt* 



Vorfahraa naoh Aaapruoh 1 bio 4f daduroh eokanncolohnat t 
da6 dia l!«aga das ait dar AlumlnluioallcylrsrblnduBg la da* 
flsnaart daa ohalatblldandsn Ulttala uofitaatstan Vaasara 
salaohau 0»1 und 2»5 llol Ja Itol AlualBiuBalkylYarbiaduBf 
batrligt* 
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titng* dtB WMMn BiflsolWB 1f$ and 2 99 Itol J« Uol Ainalnlwi^ 
•llqrlTMrbl&dung iMtrfift* 

7*) Ttrfalurtn uaoh majfxvoh I bla 69 daduroh g«ktaiu(«ieliii«tt 
d«8 di« MtoK* d«r AlttBlniuuHqrlTtrblnduiigt di« ait dm 
Btaktloaiprodukt y«rBdiolit vlrd, dltatlb* lat «!• dlt Htn- 
gt d«r Aliminlnmal liylYTbladungt ««lohtt but Bilduag d«s Bb- 
BktloiuproduktBB TBV«tnd«t wurdB* 

8») TBrfBhTBD nBoh AsBpruoh 7t dadurch gakanDBBloJuiBty daB daa 
MolTBrMXtndUB dar zor Blldung daa Baaktionaproduktae var^ 
wandatan ilunliiluBnrarbiadnnc bu dan oJialatbildandaD Ittttal 
und sua VBaBW 1i1t2 batrOgt* 

9») Varf aiiran aaoh Acapruoh 1 bla 8» dadurch gokannaaialuiati 
daO dla AlonlniuBalkylvarbliiduBgt dla mlt dan Baaktloas* 
produkt Yarmlaelit vlrdt bob daraalban Varbindu&gf via ala 

* 

BUT Blldung daa Raaktloaapvoduktaa Tanrandat iiurdat baataht. 

10«) Tarfahvan oaoh Aaapruoh 1 bia 9t dadureh iTakaanaalalmatt 
dsB dla BUT Blldung daa Baaktlanaproduktaa Tawandata Alu- 
■InluBAlkjlTarblBdung aua alaar MBlk/lalualnitanravblndttBg 
baaiahtf vorla Jada Alkylgruppa bis bu 8 KohlanataXXatoaa 
antlttat. 
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Twfalnrtt aabli Aatpruoh 1 bis llf Mmoh etkfloanstiota&t 
A«a otelAtbildtBAM mttfl tin orfiftnliohtt OikttoB 



T«rfahi:«D aMb Aaipruoh 12.t daduvoh gtk«im8tlelmct» < 
mlm organitolits Dike ton Ao*tyifto«ton Ttnrendct 



▼tr/ahrta snr PoljrBtrtmtioB •lata organiaolMn ipcmgdwt 
dakdurob gakaaiiMiohntttt dafi niafltataxM ain oroaniaohta Sp. 

osyd nit alMB faataroganan Polnit^M^^OK^^^*^**^^ '^^'^ 
taktiart alrd * valehtr dureh Uoaatcung ai&ar Alamlaiua* 
alkylTarblnduas ait alnea ohalattildanAan xattal tiBd Vaa- 
■ar and dtirob Ulactaan dea Raaktlonapro<!ukta8 alt alaar 
valtaxan uaaga alaar AXuDiaittnaDcarXTarbioduoe hargaatalXt 
vurda* 



Tarfahraa aaeb Aaaprueb 14ff dadurah gakaaacaiahnatt dad 
dia I'DlyaerlaatloairaaktioB la Oegaawart alaaa ariaalaaliaj 

» * » * * 

IBauBcaaittais fOr dae eu polyiarlaiaranda odar fttr 4Sm m 



po3ymozlc larandi 



duMbeaitthrt wird 
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• It » 

lit) frntttHum mu imm^ t5f teivvih ftk«natliku«tt 4mB 

* 

Ul tit VMMtsunf M Ba i Mrt iptgatwr tfnraJactfOkrt «lr4» 

It.) TmhMhnb mtli Amimtk 14 him 17* 4«4aroh ftlwuiMi«lm«t9 
lai <!• mr BilAwig i«a fiMktlMicotfaktw VMnraiia«t« 
iHqrlrtMrt nimnthuamg vM AU ait i«i talitioMimtfiikt 
▼•ndMlrtt AUjrlalaaiaitinrtrbiBduBc m ^vXbm r^in^ 

19.) TtaefihTCB aMh Maapnmh I89 4adarali 8ikaiais»laliBtt» M «lt 
Aln»1niMtial1^lTW»ladmg ana AlnalniMtrHtttyl btaHlit* 

80.) TtiMm BMh ABasvttoli 14 hU 19 9 datfmli cateBBatieluitt» 

yvodnktaa <vnnMnd«t«n AlxaOBliaHllqrlwbiiidnBs ra tMLst* 
MldaaAn Hitttl ubA ou 4«b Wmmt atva I1I1S MHift aat 
4«B 4i9 MtBfa 4«r Bit dm iMctlonasgrodiikt fWBiMM«B Ate- 
■1 nln—1 kylyrtladwag dlmalb* imt wi« dia aang* w Alvai- 
aiuaaikjlTarbladnagf dla aur Mldoag daa BaaktloaapnidiiiLtaa 
vaswaudat auvda* 
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